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@ Verfahren zur Herstellung von Polysaccharidcarbonaten 

® Vorliegende Erfindung betrlft! ein Verfahren zur Herstel- 
lung von KoMensaureestern der Polysaccharide, das da* 
durch gekennzeichnet 1st, daB man Polysaccharide mil 
Kohlensaureestern umsetzt. 



CO 



Ul 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 01.93 208081/355 10/53 



DE 41 30 807 Al 



Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kohlensaureestern der Polysaccharide, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man Polysaccharide rait Kohlensaureestern umsetzt 
5 Kohlensaureestern von Polysacchariden sind interessante Materialien mit einer Reihe von Anwendungsmog- 
lichkeiten, z. B. als Depots fUr bioaktive Verbindungen (vgL MakromoL Chem. 186, 17 - 29 (1985X zur Fcrierung 
von Enzymen fflr die Durchfuhrung enzymatischer Reaktionen in heterogener Phase (vgL I.CS. Perkin 1 1974, 
757-762, oder Biochemistry InternaL 4 (1982, 629- 635, oder US-PS 38 10 821), ferner auch als Ausgangspro- 
dukte fur Lackrohstoffe, Verdicker fOr waBrige L5sungen und Suspensionen, z. B. in der Bauindustrie oder fflr 
io Klebrohstoffe (vgL US-PS 32 84 442 und US-PS 40 97 667). 

Aus diesen GrOnden hat es nicht an Bemuhungen gefehlt, diese Stoffe auf verschiedene Weise zuganglich zu 
machen. 

Alle bisher bekannt gewordenen Verfahrcn f Qhren den Carbonatrest fiber besonders reaktive KohlensSurede- 
rivate ein, in der Regel ChlorkohlensSureester. Dies erscheint auch sinnvoll, da die bekanntlich niedrige Reaktivi- 

15 tSt von Polysacchariden — ersichtlich an normalerweise langen Reaktiohszeiten — durch den Einsatz reaktiver 
Reagentien ausgeglichen werden soil (vgL US-PS 32 84 442, 38 10 821, 40 97 667 ferner Carbohydrate Research 
17 (197 \% die oben bereits zitierte Literatur). Bei diesen Umsetzungen wird haufig in Gegenwart von Hydroxyl- 
verbindungen, wie Wasser oder Alkoholen, oder aber in Gegenwart von teuren Ldsungsmitteln gearbeitet 
Dabei wird ein groBer Teil der Chlorkohlensaureester in Nebenreaktionen mit Wasser oder Alkohol verbraucht 

20 Die teuren Losungsmittel sind nur schwer aus den komplizierten Reaktionsgemischen wiederzugewinnen. Der 
bei der Reaktion freiwerdende Chlorwasserstoff muB durch Basen gebunden und die ublicherweise verwendete 
organische Stickstoffbase aus ihren Salzen freigesetzt und wiederverweiidet werden. Diese Verfahren sind also 
mit groflem Aufwand verbunden. Daruber hinaus wird nur ein niedriger Substitutionsgrad (DS) erzielt, der fur 
die genannten Anwendungen oft nicht ausreicht. 

25 Eine Ausnahme diesbezfiglich stellt die DE-OS 38 36 600 dar, nach der sehr hohe DS erhalten werden konnen. 
Aber auch hier ist man auf den Einsatz von Chtorkohlensiureestern angewiesetL 

Nach dem derzeit bekannten Stand der Technik ist also kein einfaches und effizientes Verfahren zur Herstel- 
lung von Kohlensaureestern der Polysaccharide verfugbar, das mit einer sehr hohen Reagenzausbeute und ohne 
Abfallprodukte durchgefuhrt werden kann und zu hohen Substitutionsgraden fahrt 

30 Es wurde nun gefunden, daB man auf einfache und elegante Weise zu Kohlensaureestern von Polysacchariden 
gelangt, wenn man sie mit Kohlensaureestern umestert. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Carbonaten der Polysaccharide, das 
dadurch gekennzeichnet ist, das man Polysaccharide mit Kohlensaureestern der allgemeinen Formel I 
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R 1 — O — C — O — R 2 (1) 



40 worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Ci -Cu-Alkyl vorzugsweise Ci -Cg, besonders bevorzugt 
Ci -CVAIkyi, Allyl- und Methalryl, Benzyl Phenyl Kresyl oder R l und R 2 zusammen mit der Carbonatgruppe 
einen Ring mit insgesamt 5 bis 1 2 Ringgliedern darstellen, wobei darin R 1 und R 2 sind: 



~(CH 2 )n- 

45 mit n « 2— 10, bevorzugt 2—6, besonders bevorzugt 2 und 3 

— CH 2 — CH 

I ' 

50 R 3 

mit R 3 » CHsXiHs, Phenyl CH 2 -Cl vorzugsweise CH3 



-CH 2 — C — CH 2 - 



mit R 4 und R 3 gleich oder verschieden 

— CH,— — C 2 H 5 — — CH 2 OH — CHj — O — CH 2 

-CH 2 -0-CH 2 -CH-CH 2 
« vorzugsweise CH* CH^OH, CH^-CHzCH - CH 2 besonders bevorzugt CH j 
-(CH 2 -CH 2 ~0)„-CH 2 -CH 2 - mitn - 1-3, bevorzugt 1-2 

bei Temperaturen zwischen 40 - 160°C gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren umesterL 
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Dies ist dcswegen uberraschend, weil nach den bekannt langen Reaktionszeiten mit den hochreaktiven 
Chtorkohlensaureestern zu erwarten war, daB die wesentlich reaktionstrageren Kohlensaiireester allenfalls in 
technisch v&llig indiskutablen Zehen zu nennenswerten Umsatzen f Qhren wurden. 

Dementgegen werden in relativ kurzen Reaktionszeiien hohe Umesterungsgrade erhalteit Besondere Vortei- 
le bietet das erfmdungsgemSBe Verfahren dadurch, daB es vollig frei ist von Abfallprodukten. Die Kohlensauree- 
ster der Formel I liefern bei der Umesterung mit den Polysacchariden als Nebenprodukte ledigtich die den 
Estern ztigmnde liegenden Hydroxyverbindungen, die sich destilJativ abtrennen und wieder in den ProzeB zur 
Herstellung der Kohlensaureester der Formel I emsetzen lassen. 

Nach der US-PS 38 10 821 werden bei Umsetzungen von Polysacchariden rait Chlorkohlensaureestern neben 
den offenen Carbonaten auch cycliscfee in groBem MaBe, oft sogar Oberwiegend gebildet. Dies ist insofern 
nachteUig, weil durch Cyclenbildung jeweils zwei OH-Gruppen gebunden und damit die Substitutionsstellen am 
Polysacchand reduziert werden. Bei einer nachfolgenden Umsetzung eines solchen Cyclen enthaltenen Polysac- 
charidcarbonates mit Aminogruppen, z. B. eines zu bindenden Enzyms, wird ein cyclisches Carbonat immer 
unter Ruckbildung einer OH-Gruppe und Bildung nur einer Urethangruppe gespalten, also kann aus einem 
cyclischen Carbonat auch theoretisch nur zu 50%, aus einer offenen Carbonatgruppe dagegen bis zu 100% 
Urethan gebildet werden. Die Substitutionsmfigbchkeien sind daher bei offenen Carbonaten wesentlich ffunsti- 
ger. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Carbonate enthalten praktisch keine cyclischen 
Carbonate, smd darum einheitlicher substituiert als die bisher zuganglichen und fOr weuere Umsetzungen 
vorteilhafter einzusetzen. 

Ausgangsmaterialien 

Geeignete Ausgangsmaterialien zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polysaccharidcarbonate sind z. B 
Po yglucosane, wie Cellulose; die verschiedenen Derivate der Cellulose, wie Methylcellulose; oder gemischte 
Celluloseether. wie Methyl-hyoroxyethylcellulose, Carboxymethyicellulose ihre verschiedenen Salze mit Natri- 
um-, Kahum-, Calcium- oder Ammonium-, besonders quartaren Aramoniumionen; Cellulosesulfat mit verschie- 
denen Gegemonen, etwa des Natriums, Kaliums, Calciums, Ammoniums und quartarer Ammoniumgruppen; 
Starke, Dextrine. Glycogen; Poryfructosane, wie Inulin und Grarainin; Polymannosane, Polygalactosane; auch 
gemischte Polysaccharide, wie Hemicellulosen, ferner Polyxylosane und Potyarabinosane sowie auch Heteropo- 
lysacchande, wie Gellan, Xanthan und Pullulaa 

Bevorzugte Ausgangsprodukte sind Cellulose und ihre Derivate, Starke und Dextrine, besonders bevorzugt 
sind Cellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellu)ose,Carboxymeth^- 
cellulose und deren Salze und Starke. 

Geeignete Kohlensaureester sind sotche der Formel I worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
C, -Ci2-Alkyl vorzugsweise Cj-Cb, besonders bevorzugt Ci -OAlkyl. Allyl- und Methallyl, Benzyl, Phenyl, 

dCr Ca ^-PP e *- ^ ™< -sgesamt 5-12 Ringgliedem 

mit n = 2- 10, bevorzugt 2-6, besonders bevorzugt 2 und 3 

— CH, — CH — 

mit R - CH* C2H5, Phenyl, CH 2 -C1. vorzugsweise CH 3 

— CH,— C— CH,— 
f/ X R J 

mit R 4 und R 5 gleich oder verschieden 

-CH,- — C3H5 — — CHjOH — CH,— O — CH,— 
-CH,-0-CH 2 -CH - CH, 

vorzugsweise CH* CH^H. CH^O-CHjCH « CH, besonders bevorzugt CH 3 
-(CH 2 -CH 2 -0)„-CH,-CH 2 - mit n = I -3, bevorzugt 1 -2 

Genannt s^eien z. a Dialkykarbonate, wie Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Diisopropyl-, Dibutyl- Diisobutvl- 
Dicyclohexyl-, Dioctyl-. Didodecyl-. Diisooctyl- und Diisononylcarbonat. unsVmmeVrische Vertri w M S 
kthyl-. Methylisopropyl-, Methylcydohexyl- oder Ethylbut^lcarbonat, b^^gt S jS ^Sc 
Carbonate. Von diesen wiederum sind besonders bevorzugt Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl- und Dibutvlcarbonat^ 
ganz besonders bevorzugt sind Dimethyl- und Diethylcarbonat Mipropyi una uiDutytearoonat, 



DE 41 30 807 Al 



Genannt sind weiterhin Benzylcarbonate, wie Methylbenzylcarbonat, Ethylbenzylcarbonat und Dibenzylcar- 
bonat, Diallyl- und diroethylallylcarbonat, Diphenylcarbonat, Di-p-kresylcarbonat, Di-o-kresylcarbonat, ferner 
Ethylen- und PropylencarbonatTrimethylencarbonat^Phenyldioxolanon, 4-Ethyldioxolanon, 
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5,5- Dimethyl-1 3-dioxanon-2, 5-Ethyl-5-hydroxynicthyM3-dioxanon-Z 5-Ethyl-5-allyloxy-t,3-dioxanon-2 

\ 

15 

CH 3 s-Q HO — \ y — O O— N >— O 

<C >=0 < >=o A/ X >=o 

CH, . >— O 0 — ' ^-O 
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25 5-Ethyl-5-benzyloxy-13~dioxanon-2, schlieBlich cyclische Carbonate aus Polyglykolen, wie Diglykol, Triglykol 
undTetraglykoL 

Bevorzugt sind die oben schon aufgefilhrten einfachen Dialkylcarbonate, Diphenylcarbonat, Ethylencarbonat, 
1^-Propylencarbonat. 13-Propylencarbonat, 2,2-Dimethyl-13-propylencarbonat t 2-Ethyl-2-hydroxyme- 
thyl 1 3-propylencarbo nat, 2- Ethyl«2-allyloxy- 1 3-propylencarbonat 

30 Die Reaktion kann prinzipiell ohne Katalysator durchgefOhrt werdea In der Regel ist es jedoch vorteilhaft 
und verkurzt die Dauer der Umesterung, wenn ein Katalysator verwendet wird. Geeignete Katalysatoren sind 
Verbindungen der Alkali- und Erdalkalimetalle, des Zinks, Cobalts, Titans, Zirkons, des Thalliums, Bleis und des 
Zinns f emer organische Basen, wie Stickstoffbasen und deren Quaternisierungsprodukte. 
Als Verbindungen dieser Metalle konnen genannt werden die Hydride, die Hydroxide, Oxide, Carbonate, 

35 Alkoholate, wie Methylate, Ethylate, Isopropylate, Butylate, Dodecylate, Sulfate, Nitrate; Carboxylate, wie 
Acetate, Propionate, Benzoate Oder Stearate, die Halogenide, Rhodanide, Cyanide und im Falle des Zinns auch 
Alkyl-, Di alkyl- und Trialkyl- bzw. Phenylzinn-chloride, -carboxylate, -alkoholate, -oxide oder Hydroxide; bevor- 
zugt sind Verbindungen der Alkalimetalle, des Zinks, Zinns und Titan, als Hydroxide, Oxide, Carbonate, Alkohol- 
ate, Carboxylate und im Falle des Zinns als Mono-. Di- und Trialkylzinnoxtde, -hydroxide, -carboxylate und 

40 Alkoholate. 

Geeignete Basen fur die Herstellung der erfindungsgemSBen Porysaccharidcarbonate sind tertiare Stickstoff- 
basen aus der aliphatischen, aroma tischen und heterocyclischen Reihe, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tribu- 
tylamin, Dimethyl-cyclohexylamin, Diisopropyl-ethylamin, DicYclohexyl-methylamin, Diroethyl-p-methoxyethy- 
lamin, N.N.N ',N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N'^'-Tetramethyl-fifl'>dianiino-diethylether, N;N'-Dimethyl- 

45 piperazin, N-Methyl-tnorpholin und Diazabicyclooctan, N^I'-Dimethylanilin, N^-Diethylanilin, N,N,N\N'-Te- 
tramethyldiaminobenzol, KN-DimethyhoJuidin, NJ^-Diethylxylidin, NtN-Dimethylanisidin und N-Phenylmorp- 
holin, Pyrazol, N-Alkylpyrazol, Imidazol,N-Methykmidazol,Triazol, N-Ethyltriazol, N,N-Dimethyiamino-imida- 
zoL N,N-Diethylamino-triazol, Pyridin, cup-, -Picolin, die Lutidine, CotUdin, Ethylmethylpyridine, N.N-Dialkyla- 
minopyridine, wie N,N-Diroethyl-4-aminopyidin, Chinolin, Methylchinolin und Isochinolin. 

50 Bevorzugt sind Diazabicydundecen, Diazabicyclononen, Triethylamin, Dimethyicyclohexylamin, Methyl- 
morpholin, Dimethylpiperazin und Diazabicyclooctan, Tetramemylethylendiamin, Triazol, Aminotriazol, Diet- 
hylaminotriazol, Imidazol, N-Methylimidazol, N^-Dimethylaminohnidazol, Pyridin, Chinolin und die Methyl- 
und Ethytpyridine. 

Das Verfahren wird zweckmaBig bei erhdhter Teraperatur durchgefOhrt Sie betr&gt 40 bis 160°C vorzugs- 

55 weise60bis 150°Cbesonders bevorzugt 70 bis 140°G 

Man kann unter verschiedenen Drucken ar bei ten, und zwar im Bereich von 0,1 mbar bis 10 bar, vorzugsweise 
von 1 mbar bis 5 bar, besonders bevorzugt von 2 mbar bis 3 bar. In der Regel kann bei Atmosph&rendruck 
umgeestert werden. Sollen gebildete Hydroxyverbindungen wahrend der Umeesterung entfernt werden, ist 
gegebenenfalls erniedrigter Druck, bei Umesterung mit niedrigsiedenden Dialkylcarbonaten bei relatrv hohen 

eo Temperaturen erhdhter Druck angezeigt 

In vielen Fallen laBt sich die Umsetzung in den jeweils verwendeten Kohlensaureestem als Reaktionsmedium 
durchftthren. Sol) jedoch nur wenig KohlensSureester eingesetzt werden oder hat der Kohlensaureester einen 
relativ hohen Schmelzpunkt, so empfiehlt skh die Mitverwendung eines Ldsungsmittels als VerdQnner und 
Suspensionsmittel bzw. Losungsmittel fflr das Polysaccharid. 

65 Geeignete Losungsmittel bzw. Suspensionsmittel sind z. B. Cyclohexan, Pentan, Heptan, Isooctan, Benzol. 
Toluol, Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Trichlorethylen, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, 
Diethylether, Diisopropylether, Dibutylether, Dioxan, Benzodioxan, Anisoi, Dimethoxybenzol, Ethylengrykoldi- 
methyiether. Diethylengrykol-di-methylether, Essigsaureethylester, Essigsaurebutylester, Propions&ureethyle- 
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Mt r ; h B ^!K^^^ e ^ e ^^ M0 .? a ^ A ^" ter ' Ma^SiirediethylMter, Bernsteinsflurediethylester. Aceton. 
™4^^ytformanud^^ 

Gnmdsatzllch kann das Poiysaccharid in geldster Form umgesetzt werden. Dies ist in der Regel mit groBen 
T verbun< l en - Daher ^ bevorzugt « Suspension oder Dispersion gearbeitet Als Dispergie- 
Z^tj^Z^^ jWd,S Z " — 0denden ^aureester oder dieX, 

m^1 S w bstItutl ? ns 8 rad des Polysaccharids kann beeinflufit werden untersonstgleichen Bedingungendurchdie 
Menge des angebotenen KohlensSureesters bzw. dessen Verdilnnung dureh Losings- oder DisperrierunSnit 
o^S^-^'T 2 ^ UDd M ! ngC d " ei »8« et « en Katalysaton, wo&i der SdU^S ™m 
mehr KoWe'Btnreester bzw. Kalalysator verwendet wird, je aktiver der Katalysato* und je 
Sgt ReaktK>n$zert ,st - d,e W bis 40 h. vorzugsweise 1 bis 30 b, besonders bevorzugt 1 b*25 h 

n w^ UrCMflh ™ ng n der V 1 "* 8 *^ wer den das Poiysaccharid, der KohlensSureester (und gegebenenfalls ein 
D.sperg.erunpm,ttel) in einer solchen Menge, daC eine gut ruhrbare Dispersion entsteht, zusammen mi dem 
EES!? e H 8 H S vo ^ e " h ! nen K-^lysator unter Rflhren a«f die Reaktion'stemperatur erhitzt Dabei S n die" 
ltJ^ y ,^ yVt ^ mdmeie " ach deren Siede P unkt u " d "en eingestellten Bedingungen aus danReS* 
gemisch destillatov entfernt werden oder aber auch im Reaktionsgemisch verbleiben Dct RrSSS. 

SSSELttSJKeS? - ^^ U " terSUC !? UD8 V ° n ^'y^aridproben, durch BesSung ^ oeren 
SentrmitfrwerdeT 8 * gaschromatografische Bestimmung der gebildeten Hydroxyverbin- 

geISkn B er ndi8Un8 ^ Ume5,erung wird Po| y sac charidcarbonatabgesaugt.gegebenenfaU S gewaschenund 

Hv^SS!!.? rC ^ I ^ t i I . ,ati0 - n auf * earbeitel - OberschOssiger Kohlensaureester in die Umesterung und die 
Hydroxyverbindung in die Kohlensaureestersynthese zuriickgef Ohrt weiden. 

p ft L!!!l Be ^ Fa,, f n ; tR im Fa " y ° n Cel,uto » n unterschiedlicher Herkunft sollte eine Vorbehandlumr des 
Eh£S2^* k n° ,Ben l Um " f0r die Umes «rung aufcuschlieBen Ein solcher AufschluB ktm Subicb* 
™2£aS? E ' nW,rkUng VOn N^^-nhydroxidiasungen. von Ammoniak, Aminen und qSren AnmS- 
Tr S n ^ Be 1 V orgen ? mmen werden ( ve ^«che UUmanns Encyclopedia 4th Edition Vo 5a n 383 fl\ Dfe 

Der Gegenstand der Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele noch naher erlautert werden. 

Beispiet 1 

137 g einer handelsQblichen Fichtencellulose wurden mit einer 76 e NaOH rmthaitpn™ «,«a«„ i- 

nn Vakuum blieben 75 g Methylcarbonatcellulose mit einem COj-Gehah von 4.5 Gew -% , und 2 deu IkLn 

Beispiet 2 50 
kAh lu 1* WiC Be»P iel « wrbehandelten feuchten FichtenceUulose wurde mit 1 1 Diraethvlcarbonat mrf s » 



Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt. wobei die Reaktbnszeit auf 10 h erhdht wurde. Dabei fie] eine Methvl~rh™ Q . 
cellulose an mit einem COz-Gehalt von 1 2,9 Gew,-%. Mettiylcarbonat- 

Beispiel 4 

137 g einer handelsiiblichen Fichtencellulose werden wie im Beispiel 1 mit waBric-isoDrooannli^, w« 

SSf ^ die Natronlauge 11111 ,sopropanoJ VCrt,rSngt und die - 
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100 g diescr Cyclohexan enthaltenen Indusionscellulose wurden mit 800 g Dimethylcarbonat und 0,4 g NaOH 
10 h wic in Beispiel 2 umgeestert, abgesaugt mit Isopropanol gewaschen und getrocknet 49 g Methylcarbonat- 
cellulose wurden isoliert: C02-Gehalt 15 Gew.-% starke CO-Bande im IR-Spektrum bei 1 755 cm- K 



Beispiel 5 



100 g Kartoffelstarke wurden rait 500 ml Dimethylcarbonat und 04 g KOH 6 h bei 80°C geruhrt Man erhielt 
nach Absaugen, Waschen mit Isopropanol und Trocknen 90 g Methylcarbonatstarke mit einer ausgepragten. 
CO- Absorption im IR-Spektrum bei 1751 cm*" 1 . 

Beispiel 6 

42 g einer Hydroxyethylcellulose rait einem DS von etwa 1,1 wurde mit 400 ml Dimethylcarbonat und 0,4 g 
KOH 6 h bei 84°C geruhrt Nach Abtrennen des Dimethylcarbonates, Waschen mit Isopropanol, Wasser und 
schheBhch Methanol und Trocknen bleiben 41 g einer Hydroxyethylmethylcarbonatcellulose mit einem 
C02-Gehalt von 8,0 Gew.-% und einer starken CO-Bande im IR-Spektrum bei 1 757 cm - 

Beispiel 7 

100 g einer handelsublichen Hydroxyethylcellulose mit einem DS von 1J wurde mit 400 g Diphenylcarbonat 
und 0^ g KOH 1 h auf 120°C erhitzt unter Abdestillieren von Phenol bei t,4mbar. Der ROckstand wurde in 
Isopropanol aufgenommen und mehrmals grilndlich mit Isopropanol gewaschen. Nach Trocknen blieben 105 g 
mit emem C02-Gehalt von 1 1 Ge w.-% und einer starken CO-Bande im IR-Spektrum bei 1 762 cm - K 

Beispiel 8 

100 g eines handelsQblichen Carboxymethylceilulose-Na-Salzes wurde mit 100 g Ethylencarbonat und 2,5 g 
Imidazol in 500ml Chlorbenzol 6 h bei 110 bis I20°C geriihrt Nach Absaugen, Waschen mit Isopropanol und 
Trocknen blieben 106 g eines Carboxymethylcellulose-Carbonats mit einer deutlichen CO-Absorption im IR- 
Spektrum neben der Carboxyiatbande. 

Beispiel 9 

100 If iner F,chten <*llulose(feucht), wie im Beispiel 1 aktiviert 200 g Ethylencarbonat und 0\5 g KOH wurden 
in ca. 300 ml Chlorbenzol bei 100 bis 1 10*C 4 h geruhrt Nach Absaugen, griindlichem Waschen mil Isopropanol 
und Trocknen erhielt man eine CarbonatceUulose mit einer ausgepragten CO-Absorption im IR-Spektrum bei 

Beispiel 10 

<*l°!!5^ nandelsflblichen Hydroxyethylcellulose wurden mit 1 1 Dimethylcarbonat und 5g KOH werden 
12 h bei 80* C geruhrt unter Abdestillieren von Methanol-Dimethylcarbonatgemische. Nach Aufarbeitung durch 
Absaugen, Waschen mil Isopropanol und Trocknen blieben 132 g mit einem CO*-Gehalt von 21,2 Gew.-%. 

PatentansprQche 

I. Verfahren zur Herstellung von Polysaccharidcarbonaten, dadurch gekennzeichnct,daB man Polysaccha- 
nde mit Kohlensaureestem umsetzt ~ 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnetdaB man Polysaccharide mit Kohlensaureestem der 
allgemeinen Formel I 

O 

R 1 — O— C— O — R a (1) 

worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Q - QrAlkyl, vorzugsweise Ci -C* besonders bevor- 
zugt Ci -C^-Alkyl. Ally*- und Methallyl, Benzyl, Phenyl Kresyl oder R 1 und R 7 zusammen mit der Carbo- 
^ tgr ^S% emei ! Rmg , mit j™*** 1 ™ 5 bis 12 Ringgliedern darsteilen, bei Temperaturen zwischen 
40 - 1 60 C, gegebenenf alls in Gegenwart von Ka talysatoren umestert 

3. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB man die Umsetzung in 
Gegenwart von Verbindungen der Alkali-, Erdalkalimetalle, des Zinks, Cobalts, Titans, Zirkons, Thalliums, 
d ^fth* m Gegenwart von Stokstoffbasen beziehungsweise deren Quaternierungsprodukten 
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